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0\ (57) Abstract: The invention idaics 10 a method for tbe production of azo dyci, diaracteriscd in that the diazodsation of axomatic 
or heteroaixnnaiic amines, or the azo coupling reaction, or the diazotisation and tbe azo coufriing reaction are carried out in a mi- 
^ croreactor. 

O (57) Zusammeofassung: Die Ecfindung betiifft dn Verfahrcn zur Herstellung von Azofarbmitteln. dadujch gdcennzdchnet, dass 
man die Diazoticrung aromatiscber oder heieroaiomatiscdier Amine oder tfie Azokupplimgsrcakdon, Oder die Diazotiraung und die 
^ Azokupplungsreaktion, in einem Mikroreaktor durchfUhit. 
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Beschreibung 

5 Verfahren zur Herstellung von Azofarbmltteln In Mikroreaktoren 

Die voriiegende Erfindung liegt auf dem Geblet der Azofarbmittel. 
Azofarbmittel werden technisch konventionell im Batch-Verfahren in 
Reaktionskesseln durch Zusammenmischen der Ausgangsstoffe in wfissriger 
1 0 Pliase hergestelit {Fisher, Onganische Chemle. Vertag Chemie. 
Welnhelm/Bergstralie, 1965, S. 890 ff., 1431, 1796 ff.). 



Ein anderes Verfahren ist das kontlnuierliche IVIischen von Squivalenten Mengen 
der Ausgangsprodukte in Forni wassrig-saureroderwassrig-aikaiischerLOsungen 
15 in 2.B. IVIischdQsen und DurchfluBreaktoren. ggf. mft einer NadireakUonsphase in 
einem Reaktionskessel (Azokupplung: DE 1 544 453. EP 244 686; Diazotierung: 
EP-A-0 006 190). 

Die prinzipiellen Verfahrensschrltte sind dabel die Diazotierung aromiatischeroder 
20 hetero-aromatischer Amine und die Azokupplungs-Reaktion. Bei bestimnnten 
Azopigmenten kann anschlieliend noch eine Metallaustauschreaktion 
(Veriackung) und/oder eine Nachbehandlung in Wasser/L5sungsmitteln zur 
Erzielung der gewOnschten Kristallelgenschaflen erforderiich seln. Bei einigen 
Azofarbstoffeh schlielit sich eine Reaktion unter Bildung von |y/letalIkomplexen an. 

25 

In alien diesen Verfahren ist die Kontrolle der Verfahrensparameter, wie 
Temperatur, Zeit und bei Azopigmenten auBerdem Insbesondere die 
Durchmischung. wesentlfch fur die Reinhelt. Qualitat und die Qualitatskonstanz 
der Produkte. Eine Schwierigkelt bei diesen Verfahren ist das scale-up von neuen 
30 Produkten aus dem LabonnaBstab in den groBtechnischen MaBstab. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugmnde, ein Verfahren zur 
Herstellung von Azofarbmittein zu finden. bei dem steh die Verfahrensparameter 
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optimal beherrechen lassen. eine veibesserte Durchmischung der Reaktanden 
gegeben ist und das scale-up einfech zu bewerkstdllgen ist 
Aus der DD 246 257 A1 ist bekannt. dass miniaturisieile verfahrenstechnische 
Apparaturen fOr chemlsche Reaktionen eingesetzt warden kOnnen. bei denen die 
zu behandelnden Stoffe nur in geringen Mengen zur VerfOgung stehen Oder diese 
Stoffe sehr teuer sind, so dass man sich groRe Totvoiumina In den 
verfahrenstechnischen Apparaturen nicht leisten kann. In der DE 3 926 466 C2 
werden chemische Reaktionen von zwei chemisclien Stoffen mit starker 
Warmetfinung In einem Mikroreaktor beschrieben. 

Mikroreaktoren zur Durchfuhrung chemischer Reaktionen sind aus Stapein von 
strukturierten Flatten aufgebaut und in der DE 39 26 466 C2 und US 5,534.328 
Tesdiriebenrin der'DS"5;81i;062 wird darauf hingewiesen. dass Mikrokanal- 



Reaktoren vorzugsweise fOr Reakttonen benutzt werden, die keine Materialien 
1 5 Oder Feststoffe benOtigen Oder produzleren, die die MIkrokanale verstopfen 
kOnneri.' ' ' " ' 



Es wuid^ nun gefunden, dass stoh Mikroreaktoren Obeiraschenderweise zur 

DurtWbhmn^?^^^ 

20 Meianau8teu8Chr«aklk5h(Bn bzw. Metallkomplexlerungsreaktlonen zur Herstellurig 
von Azofarbmlttein, wie Azopigmenten und Azofarbstoffen, eignen. 

Die venwendete Bezelchnung Mikroreaktor steht dabei stellvertretend fDr Mikro- 
und MinirBaktoren. die sfeh nur aufgmnd der Dlmenstonen und Aufbau der 
25 Reaktlonskanalstmkturenunterscheklen. 

Beispielsweise kOnnen Mikroreaktoren, wIe sie aus den angefQhrten Schritten 
Oder aus VertJffentlichungen des Instltuts fOr MiKnotechnIk Mainz GmbH, 
Deutschland. bekannt sind. oder auch kommerzlell erhflltllche Mikroreaktoren, wIe 
30 beispielsweise der auf Cytos™ basierende Selecto™ der Flnma Cellular Process 
Chemistry GmbH, Frankfurt/Main, eingesetzt werden. 
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Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 
Azofarbmitteln. dadurch gekennzeichnet, dass man die Diazotierung aromatischer 
Oder heteroaromatischer Amine oder die Azolcupplungsreaktion. oder die 
Metaliaustauschrealctionen oder Metallkomplexierungsrealrtionen, oder die 
5 Diazotierung und die Azokupplungsreaktion und die Metallaustausch- oder 
Metallkomplexierungsreaktionen in einem Mikroreaktor durchfOhrt. 

Zweckmaiiigerweise wird dabei so verfahren, dass man die vorzugsweise 
wassrigen LOsungen oder Suspenslonen der Ausgangsprodukle kontlnuierllch und 
1 0 vorzugsweise in aquivalenten Mengen dem l\4ikroreaktor zufOhrt. Dabei kfinnen 
die in den klassisclien Verfahren venwendeten Hilfsmittel wie Harze. Tenside und 
andere Additive ebenfalls in dem erfindungsgemSBen Verfahren eingesetzt 
werden. 

1 5 Die Ausgangsprodukte fflr die DIazotieaingsreaktfon sind aromatische oder 
heteroaromatische Amine oder deren Ammoniumsalze, wie z.B. Anilin, 

2- Nitroanilin, AnthranilsSuremethylester. 2,5-Dlchloro-aniIin, 2-Methyl-4- 
chloroanilin, 2-Chior-anilin, 2-Trifluormethyl-4-chioroanllln, 2,4,5-Trichloroanilin; 

3- Amln64-methyl-benzamid , 2-Methyl-5^loranl 

20 methylbenzamid, o-Toluidin, o-Dianisidin. 2^',5.5'-Tetrachlorbenzidin, 2-Amino-5- 
methyl-benzoisulfonsaurB. 2-Amino-4-chloro-5-methyl-benzolsulfon8aure. 

Von besonderem Interesse fQr Azopigmente sind folgende Aminkomponenten: 

4- l\/lethyl-2-nitro-phenylamin, 4-Chloro-2-nitro-phenylamin, 3,3'-Dichloro-biphenyI- 
25 4.4-diamin, 3,3'-Dimethyl-biphenyl-4,4'-diamin, 4-l\^ethoxy-2-nitro-phenylamin, 

2-l\4ethoxy-4-nitro-phenylamin, 4-Amino-2,5-dimethoxy-N-phenyl- 
benzensulfonamid,5-Amino-isophthalsauredimethylester, AnthranilsSure, 

2- Trifluoromethyl-phenylamin, 2-Amino-terephthalsauredimethylester, 1 ,2-Bis-(2- 
-Amino-pherK3xy)-ethan, 2-Amino-terephthalsauredi-isopropylester, 2TAmino-4- 

3n chlom-5.mQthyl-ben2ensulfonsaure. 2-Methoxvphenylamin. 4-( 4-Amlno- 

benzoylamino)-benzamld, 2,4-Dinitro-phenylamin, 3-Amino-4-methyl-benzamki. 

3- Amino-4-chloro-benzamid, 3.Amino-4-chior-ben2oesaure, 4-Nitrophenylamin, 
2,5-Dichloro-phenylamin, 4-l^ethyl-2-nitro-phenylamin, 2-Chloro-4-nitrD. 
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phenylamln. 2-Methyl-5-nitro-phenylamin. 2-Methyl-4-nitro-phenylamin, 2-Methyl- 
5.nitro-phenylamin,2-Amino-4-chloro-5-methyl-benzensulfonsaure,2-Amlno- 
naphthalin-1 -sulfonsSure. 2-Amino-5-cWoro-4-methyl-benzolsuIfonsaure. 2-Amino- 

5- chloro-4-methyl-benzensulfonsaure, 2-Amino.5-methyl-ben2olsulfonsaure. 

5 2,4.5-TrichIoro.phenylamin, 3-Amino-4-methoxy-N-phenyl-benzamid. 4.Amino- 
benzamid. 2-Amlno-benzoes§ure-methylester. 4.Amino-5-methoxy-2.N-dlmethyl- 
benzensulfonamid. 2-Amino-N-(2.5-dichloro-phenyl)-terephthals§uremonomethyl 
ester, 2-Amino-benzoesaurebutyiester, 2-Chloro-5-trifluoromethyi-phenylamin, 
4-{3-Amino-4-methyl-benzoylamino)-benzensulfonsaure.4-Amino-2,5.dichloro-N- 

10 methyl-benzensulfonamid/4-AmirK)-2.5.dic*iloro-N.NKjlmethyl-benzensulfonamW 

6- Aminc)-1H-chlnazolin-2,4-dion.4-{3-Amino-4-methoxy-benzoylamlno)-b^ 
4-Amino.2,5-dimethoxy-N-methyl-benzensulfonamid, 5-Aminobenzimidazolon, 

6-Afnlno^-mettio)y-1 ,4-c«hydro-chindxalin-2.3Klion, 3.Amino-4-methyl- 
ben2oesflure-(2-chlorethylester).3-Amlno^hlor-ben2oesSure-l8opropylester, 
15 3.Amino-4-chlor-benzotrifluorid, 3.Amino-4-methyl-benzoe8aure-n-propyle8ter. 
2-Amino-naphttelin-3,6.8^^^^^^ 

2-Amlho-riaphthann-4,8-dl8ulfon8aure^ 2-Amino-naphthalln^,8-di8ulfonsaure, 
2-Amlnq-8-hydro)Q(-naph^^ 1 -Anriln9^ydrqxyrnap|^^ 

disiilfoSaSiiSimin^ 
20 benzol-2-su1fon8flure, 2-Aminpanl80l, 2-Amlnornethoxybenzol-o)- 

methansulfonsaure,2-Aminophenol-4-sulfonsaure,o-Anlsidin-5-8Ulfonsaure 

I2-{3-Amino-1,4-dimethoxy-benzensulfonyl)ethyq-schwefelsaureesterund 

[2K1-Methyl-3-amino-4-methoxy-benzensulfonyl)ethyl]-schwefelsaureester. 

25 Von besonderem Interesse fOr Azofarbstoffe sind folgende Aminkomponenten: 
[2-(4-Amino-benzensulfony;)-ethyl]schwefelsaureester, [2-(4-Amino-5-methoxy-2- 

methyl-benzensulfonyl}-ethyG schwefelsaureester, [2-(4-Amino-2,5-dimethoxy- 
benzensulfonyl)-ethyl] schwefelsaureester. {2-[4-(5-Hydroxy-3-methyJ-pyrazol-1 - 
yl)-benzensulfonyl]-ethyl}schwefelsaureester. [2-(3-Amlno-4-nnethoxy- 
30 benzensulfonyl)-ethyQschwefelsaureester. [2-(3-Amino-benzensulfonyl)- 
ethyQs(^wefelsaureester. 

Das zu diazotierende Amin oder dessen Ammoniumsalz, vorzugsweise dessen 
Hydrochlorid oder Sulfat. wird vorzugsweise in Wasser und/oder einem 
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organischen LOsemittel gel6st oder suspendiert und die ertialtene Lftsung oder 
Suspension kontinuieiiich in den MIkroreaktor eingeleitet (Eduktstrom A). 
Gleichzeitig wird eine L6sung oder Suspension, vorzugswelse eine wSssrige 
Lfisung oder Suspension, eines Diazotierungsmittels. vorzugsweise NaN02 oder 
5 NitrosylschwefelsSure. kontinuieriich In den Mikroreaktor eingelertet (Eduktstrom 
B). Im Innem des MIkroreaktors werden Eduktstrom A und B kontinuieriich 
miteinander vermischt und zur Reaklion gebradit 

Die Ausgangsprodukte fOr Azokupplungsreaktlonen sind DIazonlumsaIze, 
1 0 belsplelswelse wie vorstehend en«ahnt oder hergestellt. und 
Kupplungskomponenten m Lfisung oder Suspension. 

Von besonderem Interesse fOr Azoplgmente sInd folgende 
Kupplungskomponenten: 
15 Acetessigsaurearyllde 






—20 



2-Hydroxynaphthaline 
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mitX = H,COOH, 



conhhQ^ 



(Rk)„ 



CONI 




H 
N 



N 

I 

R2 



CONH 




(Rk)n 



und Rk = CH3. OCH3, OC2H5. NO2, CI. NHCOCH3 und n » 0 bis 3; sowie R2 = H. 

10 CH3UndC2H5. 

bisacetoacetylierte Diaminobenzole und -biphenyle, N,N'-Bis(3-hydroxy-2- 
naphthoyl)-phenylendjamine (jeweils ggfs. substltuiert), sowie Pyrazolone 




^N'^ mit R = CH3, COOCH3, COOCjHg , 

R' = CHg,S03H,Cl; 
p s 0 bis 3. 

(R% 



15 




Von besonderem Interesse fOr Azofarbstoffe sind folgende 
Kuppiungskomponenten: 
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4- [5-Hydroxy-3-methyl-pyrazol-1-yl]-ben2ensulfonsaure, 2-Amino-naphthalin-l,5- 
disulfonsaure, 6-Methoxy-2-methyM[3-oxo-butyrylamino]-ben2ensulfonsaure, 
2-Methoxy-5-methyl-4-I3-oxo-butyryiamino]-ben2ensulfonsaure,4-Acetylamino-2- 
amino-ben2ensulfonsaure,4-[4-Chloro-6-(3-sulfo-phenylamlnoH1,3.5Hriazin-2-yl- 

5 amino]-5-hydroxy-naphthalin-2.7-disulfonsaure,4-Acetylamino-5-hydroxy- 
naphthalin-2,7-disulfonsaure. 4-Amino-5-hydroxy-naphthalin-2,7-disulfonsaure. 

5- Hydroxy-1-[4-sulfophenylJ-1H-pyrazol-3-carbonsaure, 2-Amino-naphthalin-6,8- 
disulfonsaure, 2-Amino-8-hydroxy-naphthalin-6-sulfonsaure. l-Amino-S-hydroxy- 
naphthalln-3.6-disulfonsaure. 2-Amlnoanisol, 2.Aminomethoxybenzol-a)- 

10 methansulfonsaureund 1,3,5-Trishydroxyben2ol. 

Die Azokupplung erfblgt vorzugsweise in wassriger LOsung, es kSnnen aber auch 
oiganische LOsungsmittel. gegebenenfalls im Gemisch mit Wasser verwendet 
warden, beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe, 
15 Chlorkohlenwasserstoffe, Glykolether, Nltrlle, Ester, Dimethylformamid, 
TetrametKylhamsfoffuhd'N-Meth^^ 

Zur erfindungsgemaiien DurchtOhrung der Azokupplungsreaktlon wird eine 
LOsung Oder Suspension des Diazoniumsalzes {Eduklstrom C) und eine LOsung 
20 Oder Suspension der Kupplungslcomponente (Eduktstrom D) kontlnuleriich in den 
l^ikroreaklor eingeieitet. dort miteinander kontinuierlicli vermlsciit und zur 
Reaktion gebradit. 

Die Ausgangsprodukte filr die Verlackung sind sauregruppenhaltlge Azofarbmittel 
25 in Form der freien Sauren Oder ihrer z.B. Alkalisalze und Saize der 
Erdalkaiimetalie, Ammoniumsaize Oder Aluminium- Oder Mangansalze. 

FQr die Verlackung von Azopigmenten wird eine IVIetallsalzlbsung, z.B. eine 
wassrige Ca-, Sr-. Br- Oder Mn-Salz-Lesung (Eduktstrom E) mit der L6sung Oder 
30 Suspension eines sauregruppenhaltigen Azofarbmittels (Eduktstrom F) im 
Mikroreaktor vermlscht und auf eine Temperatur zwisclien 30 und 100'C 
gebracht. Die Verlackungsreaktion findet im Reaktor selbst statt oder wird dort 
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gestartet. Zur Vervollstandigung der Reaktion kann ein kontinuierilcher 
Rohn-eaktor (Verweiler) nachgeschaltet werden. 

Im Sinne der vorliegenden Erfmdung kann sowohl die Diazotiemng. die 
5 Azokupplungsreaktlonaisauch die Verlackungsreaktion Oder die 
Metallkomplexierungsreaktlon jewells in (hintereinandergesclialteten) 
MIkroreaktoren durchgefilhrt werden, oder die Diazotiemng wird auf 
herkSmmllchem Wege durchgefuhrt und nur die Azokupplungsreaktion im 
IVBkroreaktor durchgefOhrt, Oder die Diazotierung wird im Mikroreaktor 
10 durchgefOhrt und die Azokupplung auf herkdmmlichem Wege durchgefQhrt. 
Ebenso kann die Veriackung Jewells herkOmmlich oder auch im Mikroreaktor 
durchgefQhrt werden. Es kOnnen auch Mikroreaktoren mlt zwei oder mehreren 
ReakUonszonen fOr die einzelnen Reaktlonsschrttte venwendet werden. 

1 5 Ein IVIikroreaklor ist bus mehreren aufeinandergestapelten und miteinander 
verbundenen piatlchen aufgebaut, ai^ Otjeffiachen sichmlkromechanisch 
eneugte Struktuien beflnden. die in Ihrem Zusammenwirken Reakttonsraume 
bHden. urn chemische Reaktfonen auszufQhren. Es ist wenigstens ein duroh das 
System hlndurthfilhrender Kanal enthalten. der mlt dem Einlass und dem Auslass 

20 verbunden ist 

Die Flussraten der Materialstrtime sind apparativ limltiert. beisplelswelse dureh die 
sich je nach geometrischer Auslegung des Mikroreaktors einstellenden DrOcke. Es 
ist wunschenswert, dass die Reaktion im Mikroreaktor vollstandig ablfluft, es kann 
25 sich aber auch eine Verweilzone anschlieUen. urn eine gegebenenfalls 
erforderliche Verweilzeit zu schaffen. 

Die Flussraten sind zweckmaliigenveise zwischen 0,05 und 5 1/min. bevorzugt 
zwischen 0.05 und 500 ml/min. besonders bevorzugt zwischen 0.05 und 
30 250 ml/min, und insbesondere zwischen 0.1 und 100 ml/min. 



Beisplelhaft wird In Figur 1 ein fQr die Herstellung von Azofarbmitteln einsetzbarer 
Mikroreaktor beschrieben. 
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Das voriiegende Mikroreaktionssystem istein aus sechs, aufeinander gestapelten 
und miteinander verbundenen mikrostrukturierten Blechlagen und je einer 
Deckelplatte (DP) und Bodenplatte (BP) aufgebautes verfahrenstechnisches 
Modul. das durch den Zusammenbau unter Dmck gehalten oderfest verbunden 
5 wifd, urn Abdichtfiachen zwischen den Platten zusammenzupressen. 

Das voriiegende Mikroreaktionssystem beinhaltet zwei WSrmetauscherfiir KOhl- 
und/oder Heizmedium, eine Mischzone fQr die Vermlschung der Reaktanden 
sowie eIne kurze Verweilstrecke. 
1 0 Mit Hilfe des Warmetauschers (W1 ) werden die in Platte (E) getrennt 
einstCmenden Eduktstrome vortemperlert. In den Platten (M). die ein 
gemeinsames Volumen fallden. findet dann die Vermischung der EduktstrOme 

~ "stattlri der Venweiizbne (R)^ 
warmetauschers (W2) auf die gewOnschte Reaktionstemperatur gebracht, so 
1 5 dass die gewOnschte chemische Reaktton stattfinden kann. 
Das MiloibreaBon^ 

miteinander zur Vermischung gebrachten Ruidmengen Im Mlkro- bis MlllUiter 
(ml) -Bereich bewegen. 

EntscheidentI fQr die Herstellung von Azbfarbmitteln in diesem 
20 Mikroreaktionssystem sind die DImensionen der mikrostaikturierten Bereiche 
innerhalb des Reaklors. Dlese mOssen so groB gewShft sein, dass insbesondere 
Feststoffteilchen proWemlos passieren kOnnen und so keine Verstopfung der 
Kanaie auftrltL Die kleinste iichte Welte der Mlkrostrukluren sollte ca. zehnmal 
grOlier sein als der Durchmesser der grtiSten Pigmenttellchen. Weitertiln muss 
25 durch entsprechende geometrische Gestaltung Sorge getragen werden, dass 
keine Totwassetzonen, wie z.B. Sackgassen Oder scharfe Ecken, in denen z.B. 
Plgmentteilchen sedimentieren kBnnen, vorhanden sind, Bevorzugt sind daher 
kontinuierliche Bahnen mit mnden Ecken. Die Strukturen mOssen klein genug 
sein, urn die immanenten Vorteile der Mlkroreaktionstechnik auszunutzen, nSmiich 
30 hervorragende Warmekontrolle, laminare StrOmung, diffusives MIschen und 
geringes internes Volumen. 
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Die lichte Weite der Idsungs- oder suspensionsfQhrenden KanSle betragt 
zweckmfilligerweise 5 bis 10000 Mm. voizugsweise 5 bis 2000 Mm. besonders 
bevorzugt 10 bis 800 \im, insbesondere 20 bis 700 Mm. 

6 Die lichte Weite der warmetauscherkanflle richtet slch In erster Linie nach der 
lichten Weite der flDssigltefts- oder suspenslonsfQhrenden KanSle ufKl 1st 
zweckmaUigerweise klelner oder gleioh 10000 Mm, vorzugsweise Welneroder 
gleich 2000 Mm. insbesondere klelner oder glelch 800 vm. Die Untergrenze der 
lichten Weite der WarmetauscherkanSle ist unkiftisch und wind allenfalls durch 
1 0 den Druclonstieg der zu pumpenden WarmetauscherfiQsslgkelt und von der 
Notwendigkeit der optimalen Warmezufuhr oder -abfuhr begrenzl. 

Die Dimensfonen des venvendeten MIkroreaktionssystems sind: 

15 Wamietauscherstrukturen: Kanalbreite -600_Mm 

Kanalhahe -250 Mm 

Mischer undVenweilzelt: Kanalbreite -600 Mm 

KanalhOhe -500 Mm 

20 

Die sechs aufeinanderiiegenden und dicht miteinander verbundenen Blechlagen 
werden vorzugsweisef von oben mit alien Warmetauscherfluiden und Reaktanden 
beschickt. Die Abfuhr des Produktes und derWamiertauscherfluide erfolgt 
votzugsweise ebenfalls nach oben. Die eventuelle Zufuhr dritter und vierter an der 

25 Reaklton beteiligter FlOssigkeiten (z.B. Pufferifisungen) wird Ober eine direkt vor 
dem Reaktor beflndllche T-Veroveigung reallsiert (Fig. 2), d.h. Jewells ein 
Reaktant kann vorab mit der Pufferiflsung vermischt werden. Die Kontolle der 
bentttlgten Konzentrationen und RQsse wird vorzugsweise Qber 
"Piiz'stonskdlbehpumperi'und einer computergesteuerten Regelung 

"30 — vorgenommen. Die Reaktionstemperaturwird Ober Integrierte Sensoren 
Obenwacht und mIt Hilfe der Regelung und eines Thennostaten/Cryostaten 
Qbenwacht und gesteueit 
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Die Herstellung von Mischungen von Einsatzstoffen zu Materialstrftmen kann 
auch vorher in Mikromischem oder in vorgeschalteten Vermischungszonen 
stattfinden. Es kOnnen aucli Einsatzstoffe In nachgeschalteten 
Vermischungszonen oder in nachgeschalteten Mikromischem oder -reaktoren 
5 2xidoslert werden. 

Das hier venwendete System ist aus Edelstahi gefertigt; andere Materialien wie 
zum Belspiel Glas, Keramik, SHizium, Kunststoffe oder andere Metalle sind 
ebenso einsetzbar. 

10 

Fur Diazotlerungen werden Temperaturen von -10 bis + 80'C, vorzugsweise von 
-5 bis + 30"C, angestrebt, fur Azokupplungen von 0 bis 90'C, vorzugsweise von 
10bis60"C. 

1 5 FOr die Diazotiemngsreaklton als auch fQr die Azokuppiung kfinnen den 

EduktetrOmen'Pufferifi'sTngeri^^^^ organischen 
Sauren und deren Salzen. z.B. Essigsaure/Acetat-Puffer, Zitronensaure/Citrat- 
Puffer, Oder von anorganischen SSuren und deren Salzen, wIe z.B. 
PhosphorsSure/Phospliat oder Kohlensfiure/Carbdnat. 

20 

Durch das erfindungsgemSde Verfahren lessen sich hohe 
Reaktionsgeschwindigkeiten durch signifikant hflhere Reakttanstemperaturen als 
vergleichsweise im Batchverfahren erzielen. Insbesondere lassen sich 
temperaturempfindliche Reaktanden, wie z.B. Diazoniumsaize und alkalische 
25 LSsungen von 2-Hydroxy-3-naphthoesaure-aryIklen. vorteilhaft umsetzen. Durch 
die hohe WSrmeUbertragungsrate wShrend der kurzen Verwellzeit Im MIkro- bzw. 
Minireaktor kann eine kurze thermische Belastung der Reaktanden in einem eng 
definierbaren Zeitfenster realisiert werden. 

Nach dem erfindungsgemaRen Verfahren lassen sich Azofarbmittel herstellen, wie 
30 Azopigmente und Azofarbstoffe. 

Azopigmente kSnnen Monoazo- oder Disazo-Pigmente (verlackt und unveriackt) 
sein. Es kfinnen auch Gemische von Azopigmenten hergestellt werden. 
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Als Azopigmente kommen insbesondere C.l. Pigment Yellow 1. 3. 12, 13, 14. 16, 
17, 65, 73, 74. 75. 81, 83. 97. 111. 120, 126. 127. 151, 154, 155, 174, 175. 176, 
180, 181. 183, 191. 194, 198; Pigment Orange 5. 34, 36, 38, 62, 72, 74; Pigment 
Red 2. 3. 4, 8, 12, 14. 22.48:1-4. 49:1, 52:1-2. 53:1-3. 57:1. 60:1. 112. 137. 144. 
5 146. 147. 170, 171, 175. 176. 184, 185, 187, 188, 208, 214. 242, 247. 253. 256. 
266; Pigment Violet 32; Pigment Brown 25 in Betracht. 

Bei den Farbstoffen kommen Dispersions- und auch wasserlOsllche anionlsche 
und Icationische Farbstoffe in Betracht. Insbesondere handelt es sich um Mono-, 

1 0 Dis- Oder Polyazofarbstoffe sowie Formazan- Oder Antlirachinonfarbstoffe. Bel 
den wasseridslichen Farbstoffen handelt es sich insbesondere um die Alltalisaize 
Oder Ammonlumsaize der Realctlvfarbstoffe sowie der sauren Wollfarbstoffe oder 
substantiven Baumwollfarbstoffe der Azoreihe. Als Azofarbstoffe kommen 
vorzugswelse metallfreie und metallislerbare Monoazo-. Disazo- und 

15 Trisazofarbstoffe, die eine oder mehrere Sulfonsflure- Oder CarbonsSuregruppen 
en'malten, schwermetall^^^^ 

Monoazo-. Disazo- und Trisazofarbstoffe In Betracht Die Herstellung der 
Vorstufen fOr die metallhaltigen Farbstoffe kann nach dam Ubiichen Verfahren in 
einem konventtonellen Batchveirfahreh durchgefOhrt warden. Die anschlleliende 
20 Metallkomplexieaingsreaktion z.B. mit Kupferionen wird dann vorzugsweise bei 
Temperaturen zwischen 30 und 100'C im MIkroreaktor durchgefOhrt. 

Als reaktive Azofarbstoffe kommen insbesondere C.l. Reactive Yellow 15, 17. 37. 
57, 160; Reactive Orange 107; Reactive Red 2. 23. 35. 180; Reactive Violet 5; 
25 Reactive Blue 19, 28. 203. 220; und Reactive Black 5. 8, 31 ; in Betracht. 

Pes weiteren sind insbesondere C.t. Add Yellow 17, 23; Direct Yellow 17. 86, 98. 
132. 157; und Direct Black 62, 168 und 171 nach diesem Verfahren darstellbar. 

30 Es war Qberraschend und nicht vorhersehbar, dass die Herstellung von 

Azcfarbmitteln in dieser technisch eleganten Weise mfiglich ist, da bei einem 
Anfall von Feststoff im Mikroreaktor bislang davon ausgegangen wurde. dass das 
System verstopft. 
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Die erfindungsgemali hergestellten Azopigmente lassen slch zum Pigmentleren 
von hochmolekularen organischen Materialien natiirlicher Oder synthetlscher 
Herkunft einsetzen. z.B. von Kunststoffen. Harzen. Lacken. Anstrichfarben oder 
elektrophoto-graphischen Tonem und Entwicklem, sowie von Tinten und 
5 Daickfaiten. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Azofarbstoffe elgnen sich zum Farben oder 
Bedrucken von Hydroxygruppen oder Stickstoffatome aufweisenden natQrilchen 
organischen sowie synthetischen Substraten. Solche Substrate sind 

10 beispielswelse synthetische oder natQrIiche Fasermaterialien. femer 

Ledermaterialien. die iibenwiegend natQriiche oder regenerierte Cellulose oder 
natOrllche oder synthetische Polyamide enthalten. Vorzugsweise elgnen sle slch 
zum Farben und Bedrucken von Textllmaterlal auf der Basis von Acetat-, 
Polyester-. Polyamid-, Polyacrylnltril-. PVC- und Polyurethanfasem sowie von 

15 Wolle Oder insbesondere Baumwolle. FOr diesen Zweck kSnnen die Farbstoffe auf 
die texOTiTiaterialieri durcli die gewOhhllcheri AuszliBh-.KIdtz- oderDruckverfehren 
aufgebracht werden. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Azofarbmitiel sInd geeignet als Farbmittel in 
20 elektrophotographischen Tonem und Entwicklem, wie z.B. EIn- oder 

Zwelkomponentenpulvertonem (auch Ein- oder Zweikomponenten-Entwfekler 
genannt), Magnettoner, FIQssigtoner, Latextoner. Polymerisationstoner sowie 
Spezialtoner. 

25 Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyaddltlons- und 

Polykondensatlonshaize, wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadlen-. Acrylat-, 
Polyester-. Phenol-Epoxidharze, Poiysuifone. Polyurethane, einzeln odor in 
Kombination, sowie Potyethyien und Polypropylen, die noch weitere Inhaltsstoffe, 
wie Ladungssteuermlttel, Wachse oder Fliedhilfsmittel, enthalten kOnnen oder im 

30 Nachhinein mrt diesen ZusStzen modlfiziert werden. 

Des welteren sind die erfindungsgemaB hergestellten Azofarbmittel geeignet als 
Farbmittel in Pulver und Pulverlacken, insbesondene In triboelektrlsch oder 
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elektroklnetisch verspruhbaren Pulverlacken. die zur Oberflachenbeschichtung 
von Gegenstanden aus beispielsweise Metall. Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, 
Baton, Textilmaterial, Papier Oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 

Als Puiverlackharze warden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaitlge Polyesterharze. Polyurethan- und Acrylharze zusammen 
mit Qblichen Hflrtem eingesetzL Auch Kombinationen von Harzen finden 
Venvendung. So werden beispielsweise hfluflg Epoxidharze in Kombinatlon mit 
carboxyl- und hydrtwylgruppenhaltigen Polyesterhaizen eingesetzt. Typische 
Harterkomponenten (In AbhSnglgkeit vom Harzsystem) sind beispielsweise 
Saureanhydride, Imidazole sowie DlQrandiamId und deren Abkdmmlinge. 
verkappte Isocyanate, Bisacylurethane, Phenol- und I\^elaminhar2e, 
TriglyckJylisocyanurate, Oxazoline und DIcarbonsauren. 

AuBerdem sInd die erfindungsgemSB heigestellten Azofarbmlttel als Farbmittel In 
Tinten, voraigsweise Irik-Jet TTnten. wie z.B.~auf wassriger bder rilcfitw^ssnger 
Basis, Mikroemulslonstlnten sowie in soichen Tjnten, die nach dem hot-melt- 
Verfahren arbeiten, geeignet. 

Ink-Jet-Tinten enthalten Im allgemeinen insgesamt 0,5 Ws 15 Gew.-%. 
vorzugsweise 1 ,5 bis 8 Gew,-%, (trocken gerechnet) einer Oder mehrerer der 

erfindungsgemaiien Verbindungen. 

Mikroemulslonstinten basieren auf organischen LOsemitteIn, Wasser und ggf, 
einer zusStzlichen hydrotropen Substanz (Grenzfiachenvennittier). 
Mikroemulsionstinten enthalten 0.5 bis 15 Gew.-%. vorzugsweise 1,5 bis 
8 Gew.-%, einer oder mehrerer der erfindungsgemaiien Verbindungen, 5 bis 
99 Gew,-% Wasser und 0,5 bis 94,5 Gew.-% organlsches LSsungsmittel und/oder 
hydrotrope Verbindung. 

"Solvent based" Ink-Jet-Tinten enthalten vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-% einer 
Oder mehrerer erfindungsgemSBer Verbindungen, 85 bis 99,5 Gew.-% 
organlsches Lfisungsmittel und/oder hydrotrope Verbindungen. 
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Hot-Mell-Tinten basieren meist auf Wachsen, Fettsauren. Fettalkoholen oder 
Sulfonamiden, die bei Raumtemperatur fest sind und bei Erwarmen flUssig 
-werden. wobei der bevorzugte Schmelzbereich zwischen ca. 60X und ca. 140'C 
liegL Hot-Melt Ink-Jet-Tlnten bestehen 2.B. im wesentlichen aus 20 bis 90 Gew.- 
% Wachs und 1 bis 10 Gew.-% einer oder melirerer der erfindungsgemaBen 
Verblndungen. Welterhin kftnnen 0 bis 20 Gew.-% eines zusatzliclien Polymers 
(als "Farbstofflfiser"). 0 bis 5 Gew.-% Dispengierhllfsmlttel, 0 bis 20 Gew.-% 
ViskositStsveranderer, 0 bis 20 Gew.-% Plastifizierer, 0 bis 10 Gew.-% 
Klebrigkeltszusatz, 0 bis 10 Gew.-% Transparenzstabilisator (verhlndert z.B. 
Kristallisalion der Wachse) sowie 0 bis 2 Gew.-% Antioxidans enthalten sein. 
Typlsche Zusatzstoffe und Hllfsmltlel sind z.B. in US-PS 5,560,760 beschrieben. 

Aulierdem sind die erfindungsgemafi hetpestellten Azofarbmittel auch geeignet 
als Farbmittel fQr Farbfilter. sowohl fur die additive wie fOr die subtraktive 
Farberzeugung. 

In den nachstehenden Beispielen beziehen sich Prozentangaben auf 
Gewichtsprozente. 

Beispiel 1 C.I. Pigment Red 2: 

a) Herstellung einer Diazoniumsalzl6sung: 

In einem 500 ml-Dreihalskolben werden 14,6 g testes 2,5-Dichioranilin in 25,1 ml 
Wasser vorgelegt und mit 30,8 ml einer 31%igen SalzsSure versetzt. Nach 
8-stOndigem Ruhren bei RT erhait man eine HydrochloridlOsung. Nach der 
Zugabe von weiteren 25,1 ml Wasser und 3,75 ml einer 60%igen Essigsaure wird 
das Reaktionsgemisch auf-5°C abgekQhIt. Bei dieser Temperatur werden in ca. 
15 min 1 1 ,5 ml einer 40%lgen Natriumnitrit-LOsung zum Reaktionsgemisch 
-zugetropft und fOr weltere 60 min bei O'C weitergerOhrt. 
Zur Kiarung des Reaktlonsgemisches werden sechs Spatelspitzen Cellte zugefOgt 
und rasch abgesaugt Die gelbiiche Diazoniumsalzlfisung mrd mit Wasser auf 
300 ml Gesamtvolumen (-0,3 M) aufgefDIIt. 
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b) Herstellung einer Losung der Kupplungskomponente: 

In einem zweiten Kolben werden 23.9 g Naphtol AS in 50.2 ml Wasser vorgelegt 
und mit 26,7 ml einer 25%igen Natronlauge versetzt. Dieses Gemisch wind dann 
bei 60'C fOr 120 min gemhrt und in Lfisung gebracht. Sie wird rasch abgesaugt 
5 und ebenfalls mit Wasser auf 300 ml Gesamtvolumen (-0,3 M) aufgefOIIt. 

c) Azokuppiung im Mikroreaktor 

Die auf konventionellem Wage dargestellten Diazonium-Salz- und Naphtol- 
LOsungen warden Qber kallbrierte Kolbenpumpen nfiit einer Fiussrate von jeweils 

1 0 6 ml/min in die jewelligen EdukteingSnge des Mllcroreaktors gepumpt. Die 

eigentliche Azokuppiung findet im Reakton-aum statt. Urn eine Pufferwirkung zu 
erzlelen. werden diese Edukt-LOsungen kurz vor den ReaktoreingSngen mit einer 
Esslgsaure-LOsung (4 ml 60%iger EsslgsSure und 600 ml Wasser) verdOnnL Die 
EsslgsSurelfisung wird ebenfalls mit Hilfe von kallbrierten Kolbenpumpen Ober 

1 5 eIne T-Verzweigung mit einer Fiussrate von Jeweils 6 ml/min In die 
^ EdukfzuTeitungen des Mikro'reairtbre geffirde^rt AF^ 

des ly/likroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen, der eine 
Reaktionstemperatur von 40'C einstellt. Der pH-Wert der Produktsuspenslon 
betragt am Reaktorausgang ca. 3. Die aus dem Reaktor austretende Produkl- 

20 Suspension wird in einem Kolben gesammelt, abgesaugt und mit Wasser neutral 
gewasclien. Das feuchte C.I, Pigment Red 2 wird be! 66'C getrocknet. 

Beispiel 2 

25 a) Herstellung einer HydrochloridlQsung von 2,5-Dicliloranilin 

Jn einem 500 ml-Dreihalskolben werden 14,6 g festes 2,5-Dichloraniiin in 25,1 ml 
Wasser vorgelegt und mit 30,8 ml einer 31 %igen Salzsaure versetzt und 8 
Stunden bei Raumtemperatur gerQhrt. Nach der Zugabe von weiteren 25,1 ml 
— Wasser-und-3,75-ml-einer-60%igen-Essigsaure.wird die Losung auf -S'C 

30 abgekOhjt 
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b) LOsung von Naphtol AS 

I n einem Kolben werden 23,9 g Naphtol AS in 50,2 ml Wasser vorgelegt und mit 
26,7 ml einer 25%igen Natronlauge versetzt. Dieses Gemlsch wird dann bei 60'C 
fUr 120 min geriihrt und in Losung gebrachL Sie wIrd rasch abgesaugt und 
5 ebenfalls mit Wasser auf 300 ml Gesamtvolumen (-0,3 M) aufgefOllt. 

c) VerdOnnte Natriumnitrit-Lbsung 

Es wird eine 1 N wSssrige NatriunnnrtritlOsung hergestellL 

10 d) PufferlOsung 

Eine PufferlOsung wird aus 4 ml 60%iger EssigsSure und 600 ml Wasser 

hergestellL 

e) Diazotierung von 2,5-Dlchloranllln im Mlkroreaktor 

15 

Die a) lierge^^^ 

100 ml eingestellt Die EdukOOsung und die IN Natriumnltrit-Lfisung aus c) 
werden Qber kalibrierte Kolbenpumpen mit einer Flussrate von jewells 12 ml/min 
in die jeweHigen Edulcteingdnge des Mlicrorealctore gepumpt Die 

20 Diazotlerungsreaktion findet im RealrtonBum statt. An dem Warmetauscher- 
Kreislauf des Mlkroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen, der die 
gewOnschte Realdionstemperatur von etwa 5*C einsteilt. Die aus dem Reaktor 
austjetende ReaktlonslOsung wird in einem Auffanggefsa mit Wasser auf 300 ml 
aufgefDIlt und eventueil vorhandenes, DberschDssiges Natriumnitrit mit 

25 AmWosulfonsSure zerslftrt. Die DIazonlumsalzlfisung (~0,3 M) wird zur 

Azokupplung entweder In einem nachgeschaiteten Mlkroreaktor Oder In einem 
ReaktionsgefaB nach konventioneilen Verfahren eingesetzt. 

f) Azokupplung zu C.i. Pigment Red 2 im Mlkroreaktor 

30 Die durch Diazotieaing im Mlkroreaktor hergestellte Diazoniumsaizlfisung sovwe 
die Naphtol AS-L6sung aus b) werden Qber kalibrierte Kolbenpumpen mit einer 
Flussrate von jewells 6 ml/min in die jeweiligen EdukteingSnge des Mikroreaktors 
gepumpt. Die eigentliche Azokupplung findet im erwahnten Reakton^aum statt. Um 
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eine Pufferwirkung zu erzielen. werden diese Edukt-Losungen kurz vor den 
Reaktoreingangen mit einem nach d) hergestellten Essigsaure-Puffer verdOnnt. 
-Die PufferlOsung wird ebenfalls mit Hilfe von kalibrierten KDlbenpunnpan uber eine 
T-Verzweigung mK einer Fiussrate von jeweils 6 mi/min in die Eduktzuleitungen 
5 des l^ikroreaktore gefOrdert. An dem warmetauscher-Kreisiauf des Mikroreaktors 
Ist ein Thermostat angeschlossen. der die gewOnschte Reaktionstemperatur von 
etwa 40°C einstellt, Der pH-Wert der Produklsuspension betragt am 
Reaktorausgang ca, 3. Die aus dem Reaktor austretende Produkt-Suspenskjn 
wird in einem Kolben gesammelt, abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen. 
1 0 Das feuchte Pigment wird bei 65'C getrocknet 

Beispiel 3 C.I. Pigment Yeliow 191 

a) Heretellung einer Suspension von 2B-SSure-Hydrochlorid 

15 in einem 500 ml-Dreliialskolben werden 46.2 g feste 2B-Saure(96.6%) (S-Amlno- 
3.chIor-2-metliyl-ben2oisulfonsaure)i^^^^ ^ 
einer 33 %igen Natronlauge versetzt. Das Gemisch wird dann auf 90^C erhltzl. 
Nacli Zugabe von 1 ,6 g Celite und nach weiterem RQhren bei 90"C wird helB 
abfiltriert Durch Zugabe von 92,8 mi einer 20 %igen SalzsSure zum Rltrat wird 

20 das Amin-Hydrochlorid ausgefdllt. 

b) Konventionelle Diazotierung 

Die 2B-Saure-Hydrochiorid Suspension wird mit 26,6 ml einer 40 %lg8n 
Natriumnitrit-LOsung bei 20''C diazotiert. Zunflchst wird das Nitrit schnell zudosiert, 
25 die restiiche Menge wird so zugegeben, dass stets ein leichter NrtritOberschuss 
nachweisbar ist. Die fertige Diazoniumsaizsuspension winJ mit Wasser auf 
1500 ml Gesamtvolumen {ca. 0.13 molar) etngestellt. 

. c) Diazotienjng-von-2B=Saure im-Mikroreaktor 

30 Die nach a) hergestelite Suspension von 2B-S§ure-Hydrochlorid wird auf 1000 ml 
eingestellt. Die Suspension wird mit einer Fiussrate von 40 ml/min und eine 
40%ige Natriumnitrit-LOsung mit einer Fiussrate von 1 ml/min uber kailbrierte 
Kolbenpumpen in die jeweiligen EdukteingSnge des IVIikroreaktors gepumpt. Die 
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Diazotierungsreaktion findet im Reaktorraum statt. An dem Warmetauscher- 
Kreislauf des Mikroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen. der die 
gewunschte Reaktionstemperatur von etwa 20'C einstellt. Die aus dem Reaktor 
austretende ReaktionslSsung wird im AuffanggefaB unter leichtem 
5 isIitritQberschuss eine Stunde geriihrt. Mit Wasser wird auf 1 500 ml aufgefOllt und 
eventuell vorhandenes. Oberschussiges Natriumnitrit mit Amidosulfonsaure 
zerstOrt. Die DIazoniumsalziesung (-0,1 3 M) wird zur Azokupplung entweder In 
einem nachgeschalteten Mikroreaklor oder in einem Reaktionsgeffili nach 
konventionellen Verfahren elngesetzt. 

10 

d) LOsungvon Pyrazolsaure-3 (3-(3-IVIethyl-5-oxo^.5-dlliydro-pyra2ol-1-yl)- 
benzoIsulfonsSure) 

In einem Kolben weixien 400 ml Wasser vorselegt und 57,7 g Pyrazolsaure-3 
zugegeben. 2um LOsen werden 22,2 mi einer 33 %lgen Natronlauge zugesetzt 
1 5 FDr.die Kupplung wird sie mit Wasser auf ein Gesamtvolumen von 750 ml bzw. 
0.26 M eingesteiit urkJ aiif 40X erwarriit ' 

e) Azokupplung im Mikroreaktor 

Die unter b) Oder c) hergesteiite Diazonliimsuspension wird mit einer Russrate 
20 von 20 ml/min sowie die PyrazGlsaure-3-Lflsung d) mit einer Plussrate von 
10 ml/min uber kalibrierte Kolbenpumpen in die jeweiligen Edukteingfinge des 
Mikroreaktors gepumpt Die eigentliche Azokupplung findet im enwShnten 
Reaktonaum statt. Die Umsetzung erfolgt bel einer Reaktionstemperatur von 40''C 
und einem pH-Wert von 6,3. Die Pigmentsuspension wird fOr 60 min bei 40'C 
25 nachgerOhrt. Danach wird sie auf BOX ertiitzt und fOr 1 5min bel dieser 

Temperatur gehalten. Pro Mol Pigment wind eine LOsung aus 1,7 Mol CaCb. 
61 Mol Wasser, 0,0075 mol Natronlauge und 0,01 mol Stearinsaure liergestellt 
und zu der Pigmentsuspension zugegeben. Bei SOX wird fOr 2 Stunden gerillirt. 
anschlieBend auf 70»C abkOhlen gelassen und mit Wasser gewaschen. 

30 

f) Verlackung zu Pigment Yellow 191 im Mikroreaktor 

Die Pigmentsuspension wird auf 2500 ml aufgefOllt, auf SO'C ertiitzt und unter 
ROIiren fQr 15 min bei dieser Temperatur gehalten. 
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in einem 400 ml Bechergias werden 33.4 g 77%iges Calciumchlorid in 250 ml 
Wasser geldst 

Die Pigmentsuspension wird mit einer Flussrate von 90 ml/min und die 
Calclumchloridltisung mit einer Russrate von 9 ml/min Ober kalibrierte 
5 Kolbenpumpen in die jeweiligen Edulrteing&nge des Mikroreaktors gepumpt. Der 
Themiostat des Warmetauscher-Kreislauf des Mikroreaktors wird auf eine 
Reaktionstemperatur von 85X einstellt. Die aus dem Reaktor austretende 
Pigmentsuspension wird in einem Vonratsgefaa aufgefangen. 

10 Beispiel 4 C.I. Pigment Red 53:1 

a) Herstellung einer Suspension von CLT-Saure-Hydrochlorid (2-Amino-5- 
chlor-4-methyl-benzolsulfons§ure) 

In einem 500 ml-Dreihalskolben werden 44,6 g teste CLT-S§ure (99 %) in 250 m! 
1 5 Wasser vorgelegt und mit 31 ml einer 31 %igen Salzsaure versetzt. Das Gemlsch 
wrird 30 min rOhren gelass^^ 

b) Konventionelle Diazotierung 

Die CLT-Saure-Hydrochlorid Suspension wind mit 26,6 ml einer 40 %lgen 
20 Natriumnftrit-Lfisung bei 20'C diazotiert. ZunSchsl wird das NKrit schnell zudosiert, 
die restliche Menge wird so zugegeben, dass stets ein leichter NltritOberschuss 
nachweisbar ist. Die fertigeDiazonlumsalzsuspension wird mit Wasser auf 
1 500 ml Gesamtvolumen (0, 1 3 M) eingestellt 

25 c) Diazotiemng von CLT-Saure im Mikroreaktor 

Die unter a) liergestellte Suspension von CLT-Saure-Hydrochtorid wireJ auf 
1000 ml eingestellt. Die Suspension wird mit einer Flussrate von 40 ml/min und 
eine 40 %lge Natriumnltrit-L6sung mit einer Flussrate von 1 ml/min Ober kalibrierte 
Kpjbenpumpen in die jeweHige^ des Mikroreaktors gepumpt. Die 

30 Diazotlemngsreaktion findet Im Reaktorraum statt. An dem Wfirmetauscher- 
Kreislauf des Mikroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen, der die 
gewOnschte Reaktionstemperatur von etwa IS'C einstellt. Die aus dem Reaktor 
austretende Reaktionsl6sung wird auf 20''C bei leichtem NltritOberschuss enwarmt 
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Nach einer Verweilzeit von 60 min wird mit Wasser auf 1 500 mi aufgefilllt und 
eventuell vorhandenes, uberschussiges Natriumnitrit mit AmidosulfonsSure 
zerstSrt.. Die DiazoniumsalzlOsung (-0,13 M)wird zur Azokupplung entwederin 
einem nachgeschalteten Mikroreaktor oder in einem Reaktionsgef^li nach 
konventionellen Verfahren eingesetzt. 

d) Lfisung von a-Naplitliol 

In einem Kolben werden 400 ml Wasser vorgelegt und 28,1 g B-Naphthol 
gegeben. Zum Lfisen werden 24,2 ml einer 33%igen Natronlauge zugesetzt. FOr 
die Kuppiung wird sle mit Wasser auf ein Gesamtvolumen von 750 ml bzw. 
0,26 M eingestetit und auf 40''C envflnnt. 



e} Azokupplung im Mikroreaktor " 

Die unter b) oder c) hergestellte Diazoniumsuspenston wird mit einer Russrate 
von 20 ml/min sowie die S-Naphthol-LSsung d) mit einer Flussrate von 10 ml/min 
"Ober kairbrierte kbibeh'pumpeifnn ciie j^^ Edukteiiigangei des Mlkroreaktors 
gepumpt. Die elgentliche Azokupplung findet im enwahnten Reaktorraum statt. Die 
Umsetzung erfolgt bei einer ReakUonstemperaturvon 40 bis 50'C und einem 
pH-Wert von 7,5. Die Pignlentsuspension wird fOr 30 min tOsi 40'C und pH 7,5 
nacligerflhrt. 

Die PIgmentausbeute kann man dutch folgende Variation von 96% auf 99 % 
gesteigert werden: Die Pigmentsuspension wird im AufTanggefSH mit 33 %iger 
SalzsSure auf pH 2,0 eingestellt. Nach einer Verweilzeit von ca. 10-15 min Im 
AuffanggefSB wird die Pigmentsuspension In einen weiteren Mikroreaktor 
gepumpt. Durch den zweiten Edukteingang wird soviei 10%ige Natronlauge 
gepumpt, dass sich nach der Durchmischung im Reaktor am Ausgang ein pH von 
7,5 einstellt. Anschlieliend wird wle oben verfahren d.h. fOr 30 min bei 40*C und 
pH 7,5 nachgerOhrt. 

f) Verlackung zu Pigment Red 53:1 im Mikroreaktor 

Die Pigmentsuspension wird auf 2500 mi aufgeftilit, auf SO'C ertiitzt und unter 

RQhren fCir 15min bei dieser Temperatur gehaiten. 
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In einem 400 ml Becherglas werden in 250ml Wasser 29 g Bariumchlorid x 2 H2O 
geibst. 

Die-Pigmentsuspension wird mit einer Flussrate von 90 nnl/min und die 
BariumchloridlDsung mit einer Flussrate von 9 ml/min Ober kalibrierte 
5 Kolbenpumpen in die jeweiligen Edukteingange des IVIIkroreaktors gepumpt Der 
Thermostat des warmetauscher-Kreislauf des Mikroreaktors wind auf eine 
Reaktionstemperatur von 85-95"C einstellt Die aus dem Reaktor austretende 
Pigmentsuspension wind in einem VonratsgeffiS aufgefangen. 

10 BelspielS: Wasseri5sliche Reaktivfarbstoffe 
Reactive Orange 107 

a) Diazotierung Parabaseester (konventionel!) 
1 .) Diazotierung von Parabaseester([2-{4-Amino-benzensulfbnyl)-etiiyl]- 
15 schwefelsaureester) 

In ein 500 ml Becherglas werden 25,5 g I2-(4-Amino-benzensulfonyl)-ethyri- 
schwefelsSureester unter RUiiren In 200 g Wasser eingetragen. Es werden 36 g 
31 %ige SalzsSure zugetropft und 30 min gerOhrL Dle^uspension wird auf 0 bis 
20 -S'C abgekOhlt. Etwa 20 g 5N-Natriumnitritl6sung werden bei dieser Temperatur 
Ober 30 min zugetropft. Es wird noch 1-2 Stunden bei ca. 5°C nachgerilhrt 
OberechOssiges Nitrit wird mit AmidosulfonsSure zerstflrt. Es wird mit Wasser auf 
300 ml aufgefOIlt (0,3 M). 

25 2.) Losung von 4-Acetylamlno-2-amino-benzensulfonsaure 

21 g 4-Acetylamino-2-amlno-benzensulfonsaure werden zu 250 g Wasser 
gegeben und mit festem Natriumbicarbonat auf pH 4,3 gestellt Die L6sung wirt 
abgesaugt, auf ein Volumen von 300 ml mit Wasser aufgefOIlt {- 0,3 M) und auf 
- 50'Cerwarmt 

30 

3.) PufferlOsung 

Eine Pufferldsung wird aus 75 g Essigsaure (100 %) und 66 g Natriumaoetat 
(wasserfrei) in 800 g Wasser hergestellt 
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b) Azokupplung im Mikroreaktor 

Die auf konventionellem Wege unter a1) hergestellte Suspension der 
Diazoniumkomponente-sowie-die L6sung von 4-Acetylamino-2-annino- 
benzensuIfonsSure a2) warden Ober kalibrierte Kolbenpumpen mit einer Flussrate 
5 von jewells 6 ml/min in die jeweiligen Edu kteingSnge des Mikroreaktors gepumpt. 
Die eigentliche Azokupplung findet im erwahnten Reaktorraum statt. Um den 
erfofderlichen pH-Wert von 4-4,5 fOr die Azokupplung zu erzielen, werden diese 
Edukt-LOsungen kurzvorden ReaktorelngSngen miteinem nach a3) hergestellten 
Essigsaure/Natriumacetat-Pufferverdunnt Die PufferlOsung wird ebenfalls mit 

1 0 Hilfe von kalibrierten Kolbenpumpen Ober eine T-Verzweigung mit einer Flussrate 
von jeweils 6 ml/min in die Eduktzuleitungen des Mikroreaktors gefSrdert. An dem 
Warmetauscher-Kreislauf des Mikroreaktors Ist eln Thermostat angeschlossen, 
der die gewOnschten Reiaktionstemperaturen von SO'C einstellt. Der pH-Wert der 
Produktsuspension liegt am Reaktorausgang zwischen 3,8-4.5. Die aus dem 

1 5 Reaktor austretende FarbstofflSsung wrird In einem Kolben gesammelt, mit 

NatriurrTblcaAOTat auf pH und kTarfliMert; Derreaktive Azofartj^^^ 

wild durdi Eindampfen oder SprOhtrocknen Isollert. 
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PatentansprDche 

1) . _. Verfahren zur Herstellung yon Azofarbmitteln, dadurch gekennzeichnet, 
dass man einen Oder mehrere der Schritte a) Diazotierung aromatischer Oder 

5 heteroaromatischer Amine, b) Azokupplung. c) Verlackung oder d) 
Metallkomplexierung in einem Mikroreaktor durchfOhrt. 

2) Verfahren zur Herstellung von Azopigmenten nach Anspruch 1 . dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Diazotierung aromatischer oder 

10 heteroaromatischerAmine Oder die Azokupplungsreaktion Oder die Verlackung. 
Oder die Diazotierung und die Azokupplungsreaktion, oder die Diazotierung und 
die Azokupplungsreaktion und die Verlackung in einem Mikroreaktor durchfOhrt 

3) Verfahren zur Herstellung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1 , dadurch 
1 5 gekennzeichnet, dass man die Diazotierung aromatischer oder 

heteroaromatlsdwr Am^ oder die" 

Metallkomplexierungsreaktion, oder die Diazotierung und die 
AzokupplungsreakUon. oder die Dlazotiemng und die Azokupplungsreaktion und 
Met^lkbnipfejiderungsreaW^^^ In eiri^nri Mikroreaiktor durchfOhrt. 

20 

4) Verfehren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3. dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Ausgangsprodukte dem Mikroreaktor In Fomn einer 
LOsung zufQhrt. 

25 5) Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3. dadurch 

gekennzeichnet, dass man die Ausgangsprodukte dem Mikroreaktor In Form einer 
Suspension zufQhrt. 

6) Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
30 gekennzeichnet, dass man eine L6sung oder Suspension eines aromatischen 
Oder heteroaromatischen Amins oder dessen Ammoniumsalz, sowie eine LOsung 
Oder Suspension eines Diazotierungsmittels kontinuierllch in den Mikroreaktor 
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einleitet. im Innern des Mikroreaktors kontinuierlich miteinander vermischt und zur 
Reaktion bringt. 

7) Verfahren nach mindestens einem der Ansprflche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine LCsung oder Suspension eines kupplungsfahigen 
Diazoniumsalzes, sowie eine LOsung oder Suspension einer 
Azokupplungskomponente kontinuierlich In den Mikroreaktor einleitet. im Innern 
des Mikroreaktors kontinuierlich miteinander vermischt und zur Reaktion bringt 

8) Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 7. dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine LOsung oder Suspension sines 
sSuregmppenhaltigen Azofarbmlttels. sowie eine LOsung oder Suspension eines 
Metallsalzes kontinuierlidi In den Mikroreaktor einleitet, im Innern des 
Mikroreaktors kontlnuierlfch miteinander vennlscht und zur Reaktion bringt 

9) Verfahren nach mindestens elhem der ArisprOche'l bis 8; dadurch - 
gekennzelchnet, dass man zur DurchfOhmng der Diazotlemng und der 
anschlieBenden Azokupplung zwel oder mehrere MIkroreaktorBn 
hintereinanderschaltet oder Mlkroreaktonen mitzweil oder ritiehreren 
Reaktk)nszonen venvendet. 

10) Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch 
gekennzelchnet, dass die eingeleiteten Lfisungen oder Suspensionen Im Innem 
des Mikroreaktors mit Hllfe eines oder mehrerer Wflnnetauscher auf 
Reaktionstemperatur gebracht wenjen. 

11) Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch 
gekennzelchnet dass die Suspensionen in einer kontinuierlichen Bahn ohne 
Ecken Oder mit abgeajndeten Ecken durch den Mikroreaktor geleitet werden. 

12) Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11 , dadurch 
gekennzefchnet, dass ein oder mehrere der Reaktanden vor EIntritt in den 
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Mikroreaktor iiber eine T-Verzweigung kontinuierlich mit einer weiteren 
FIQssigkeit, bevorzugt einer PufferlOsung, vermischt werden. 

13) Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 12. dadurch 
gekennzeichnet. dass die Konzentrationen, pH-Werte, Flussraten und 
Temperaturen iiber im Mikroreaktor integrierte Sensoren und Regelkreise erfasst 
und kontrolliert warden. 
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8508197 T 


03-09-1996 






WO 


9421372 A 


29-09-1994 






US 


5690763 A 


25-11-1997 



DE 3926466 A 14-02-1991 NONE 



tr UUUOivU 


A 
ft 


no-ni. 

U7 Ml 






2825655 A 


20-12-1979 








BR 


7903698 A 


05-02-1980 










DE 


2960445 D 


08-10-1981 










DK 


243179 A 


13-12-1979 










IN 


151785 A 


30-07-1983 










JP 


1291201 C 


29-11-1985 










JP 


54163531 A 


26-12-1979 










JP 


60014019 B 


11-04-1985 










US 


4268437 A 


19-05-1981 


DD 246257 


A 


03-06- 


•1987 


NONE 






EP 0244686 


A 


11-11- 


-1987 


AU 


595601 B 


05-04-1990 










AU 


7240687 A 


05-11-1987 










. . .DE - 


-3783646 -A.. . 


.- .04^03-1993 










DK 


223587 A 


04-11-1987 










ES 


2044859 T 


16-01-1994 










IN 


169307 A 


28-09-1991 










JP 


2518843 B 


31-07-1996 










JP 


62263260 A 


16-11-1987 










KR 


9509539 B 


24-08-1995 










US 


4920206 A 


24-04-1990 
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